(12) DEMANDE 



INTi^^lI 



ONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE L^^O 
EN MATURE DE BREVETS (PCT) 



pfiRATION 



(19) Organisation Mondiale de la Propria 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
29 juillet 2004 (29.07.2004) 




PCT 



III I, II 1 1 1 1 III 1 ill ,1 1 1 II 1 1 II 1 I III I II 1111 Id I II 

(10) Numlro de publication internationale 

WO 2004/063411 Al 



(51) Classification internationale des brevets 7 : 

C22C 38/08, C21D 8/02 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR2003/003785 

(22) Date de depot international : 

18 decembre 2003 (18.12.2003) 



(25) Langue de depot : 

(26) Langue de publication : 



franc ais 
franc ais 



(30) Donnees relatives a la prior ite : 

02/16266 20 decembre 2002 (20.12.2002) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats dSsignes sauf US) : BMPHY 
ALLOYS [FR/FR]; Immeuble "La Pacific", La Defense 7, 
11/13, cours Valray, F-92800 Puteaux (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : GABEN, 
Fabien [FR/FR]; 20, avenue des Sports, F-58600 Four- 
chambault (FR). WITZKE, Sylvain [FR/FR]; 6, rue de 
la Verte Vallee, F-58160 Sauvigny les Bois (FR). DANY- 
TOLA, Olena [FR/FR]; 3, allee des Neubrandenbourg, 
F-58000 Nevers (FR). 



(74) Mandataire : PLAISANT, Sophie; Usinor DIR PI, Im- 
meuble "La Pacific", TSA 10001, F-92070 La Defense 
Cedex (FR). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AU, AZ, 
BA, BB, BR, BY, BZ, CA, CN, CO, CR, CU, DM, DZ, 
EC, GD, GE, GH, GM, HR, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, RU, 
SC, SD, SG, SL, SY, TJ, TM, TN, TT, TZ, UA, UG, US, 
UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (BW, GH, GM, 
KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— avec rapport de recherche internationale 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions f se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abriviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



== (54) Title: IRON-NICKEL ALLOY WITH LOW COEFFICIENT OF THERMAL EXPANSION FOR MAKING SHADE MASKS 

^ (54) litre : ALLIAGE FER-NICKEL A TRES FAIBLE COEFFICIENT DE DILATATION THERMIQUE POUR LA FABRICA- 
^ TION DE MASQUES DOMBRE 



(57) Abstract: The invention concerns an alloy whereof the chemical composition comprises, by weight: 35 % =Ni = 37 %, 0.001 
Tf % = C = 0.05, % Mn = 0.10 %, Si = 0.15 %, Co = 0.5 %, S < 0.002 %, P < 0.006 %, B = 0.0005 %, Al+Mo+Cu+Cr = 0.15 % 0.015 % 
?2 = 2(V+Ti)+Nb + Zr + Ta + Hf = 0.2 %, 0.0025 % = N+O = 0.015 % optionally calcium and/or magnesium with total content ranging 
S between 0.0001 and 0.005 %, the rest consisting of iron and unavoidable impurities resulting from preparation, and a method for 

making a strip of said alloy. 

O (57) Abrege : Llnvention concerne un alliage dont la composition chimique comprend, en poids : 35% <Ni < 37% 0,001 % < C < 
0,05% Mn <0,10% Si < 0,15% Co < 0,5% S < 0,002% P < 0,006% B < 0,0005% Al+Mo+Cu+Cr <0,15% 0,015% < 2(V+Ti)+Nb 
Q + Zr + Ta + Hf < 0,2% 0,0025% < N+O < 0,015% 6ventuellement du calcium et/ou du magnesium en une teneur totale comprise 
^ entre 0,0001 et 0,005%, le reste 6tant constitue de fer et d'impuretes inevitables resultant de l'^laboration, ainsi qu'un proced6 de 
fabrication d'une bande de cet alliage. 
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ALLIAGE FER-NICKEL A TRES FAIBLE COEFFICIENT DE DILATATION THERMIQUE POUR LA 
FABRICATION DE MASQUES D ' OMBRE 



La presente invention est relative a un alliage a base de fer et de nickel 
a tres faible coefficient de dilatation, pouvant notamment §tre utilise pour la 
fabrication de masques d'ombres pour tubes cathodiques de visualisation en 
couleur. 

10 Afin d'eviter la deformation locale par dilatation thermique des masques 

d'ombre pour tubes cathodiques de visualisation en couleur, il est souhaitable 
d'utiliser pour leur fabrication un alliage ayant un coefficient de dilatation 
thermique le plus faible possible. C'est ainsi qu'on utilise, par exemple, un 
alliage FeNi contenant environ 36% de nickel et environ 0,3% de manganese, 

15 bien connu sous le nom d'lnvar. Un tel alliage a un coefficient de dilatation 
thermique entre 20°C et 100°C de I'ordre de IxlO^/K. 

Mais, ce coefficient de dilatation est encore trap eleve pour certaines 
applications, telles que I'application aux ecrans plats, et on a propose d'utiliser 
un alliage FeNi dont quelques % de nickel sont remplaces par du cobalt. Cet 

20 alliage a I'avantage d'avoir un coefficient de dilatation thermique de I'ordre de 
0,4x1 O^/K, ce qui conduit a un gain de 60%, mais il presente I'inconvenient de 
contenir du cobalt. En effet, les masques d'ombre sont des feuilles 
metalliques percees de trous tres fins obtenus par gravure chimique, et le 
cobalt engendre une pollution g§nante des bains de gravure chimique. En 

25 outre, le cobalt est un element tres cher et il est souhaitable de reduire le plus 
possible sa teneur. 

Aussi, on a propose d'utiliser un alliage FeNi, a faible teneur en 
residuels et en cobalt, contenant notamment moins de 0,1% de manganese. 
Cet alliage a I'avantage d'une part de contenir peu ou pas de cobalt, et d'autre 

30 part d'avoir un coefficient de dilatation thermique de I'ordre de 0,8x1 O^/K, plus 
faible que celui de I'alliage FeNi (Invar) classique. Cependant, le coefficient de 
dilatation est encore trap eleve, notamment pour les ecrans plats de grande 
dimension ou a faible profondeur. 
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En outre, il est souhaitable d'utiliser des masques plus fins afin de 
diminuer leur coQt de fabrication et pour ameliorer la qualite et la precision des 
images. Or, les alliages de I'art anterieur ne presentent pas de 
caracteristiques mecaniques suffisantes pour permettre de diminuer 
I'epaisseur des masques tout en conservant une resistance des masques aux 
deformations pouvant apparaTtre pendant les differentes etapes de transport 
et de manutention. 

Le but de la presente invention est de remedier aux inconvenients des 
alliages de I'art anterieur en proposant un alliage utilisable notamment pour la 
fabrication de masques d'ombre, contenant peu ou pas de cobalt, dont le 
coefficient de dilatation thermique est plus faible que celui des alliages FeNi 
connus et ayant une limite elastique sur etat recuit maintenue voire m§me 
amelioree. 

A cet effet, I'invention a pour premier objet un alliage dont la 
composition chimique comprend, en poids : 



35% <> Ni <, 37% 
0,001% <C<;0,05% 
Mn<0,10% 
Si <; 0,15% 
Co < 0,5% 
S < 0,002% 
P < 0,006% 
B < 0,0005% 
Al+Mo+Cu+Cr < 0,15% 
0,015% <, 2(V+Ti)+Nb + Zr + Ta + Hf £ 0,2% 
0,0025% ^ N+O <; 0,015% 



eventuellement du calcium et/ou du magnesium en une teneur totale 
comprise entre 0,0001 et 0,005%, 

le reste etant constitue de fer et d'impuretes inevitables resultant de 
Pelaboration. 
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Dans un mode de realisation prefere, 1'alliage presente en outre une 
teneur en niobium inferieure a 0,1%, voire inferieure a 0,07%. 

Dans un autre mode de realisation prefere, I'alliage pr6sente une teneur en 
carbone superieure a 0,0035%. 
5 Dans un autre mode de realisation prefere, I'alliage presente une taille de 
grains inferieure a 10, voire inferieure a 9 (selon G ASTM E 1 12). 

Dans un autre mode de realisation prefere, I'alliage a un coefficient de 
dilatation thermique entre 20°C et 100°C inferieur a 0,70x1 0" 6 /K, et de 
preference, inferieur a 0,65x1 O^/K. Dans tous les cas, le coefficient de 
10 dilatation obtenu est inferieur a 0,75x1 O^/K. 

Dans un autre mode de realisation prefere, I'alliage presente une limite 
conventionnelle d'elasticite a 0,2% sur etat recuit superieure a 250 MPa, de 
preference superieure a 280 MPa, et de fagon plus particulierement preferee, 
superieure a 300 MPa, voire a 310 MPa. 
15 Dans un autre mode de realisation prefere, les teneurs en niobium et en 
carbone de la composition d'alliage sont telles que : 

NbxC^0,01. 

Ce mode de realisation permet d'ameliorer la limite elastique de la nuance 
a I'etat recuit par la formation de carbures de taille inferieure au micron. 
20 Dans un autre mode de realisation prefere, les teneurs en titane, niobium 
et en azote de la composition d'alliage sont telles que : 

Ti x N < 0,00006 
Nb x N <; 0,001 

25 Ce mode de realisation permet d'eviter la presence d'une quantite trop 
importante de nitrures de titane et/ou de niobium, qui ont une taille de I'ordre 
de quelques centaines de nanometre voire de quelques microns, et qui posent 
probleme lors de la fabrication par gravure des masques d'ombre. 

Dans un autre mode de realisation, I'alliage contient des precipites a base 

30 de titane, et/ou de niobium, et/ou de vanadium, et/ou de tantale, et/ou de 
zirconium et/ou d'hafnium, dont la taille moyenne est inferieure ou egale a 100 
nm, de preference inferieure ou egale a 70 nm et de fagon plus 
particulierement preferee inferieure a 50 nm. 
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Uinvention a pour second objet un procede de fabrication d'une bande en 
alliage selon Tinvention comprenant les etapes selon lesquelles : 

- on lamine a chaud un demi-produit de cet alliage apres rechauffage a 
une temperature superieure & 850°C et inferieure & 1350°C, de telle 



- on lamine a froid la bande & chaud en une ou plusieurs passes, pour 
obtenir une bande a froid avec eventuellement un ou plusieurs recuits 
intermediates entre deux passes. 
Dans un premier mode de realisation pref6r6, la temperature du ou des 
15 recuits intermediates effectues lors du laminage a froid est inferieure a la 
temperature de remise en solution desdits precipit6s. 

Dans un second mode de realisation prefere, la temperature du ou des 
recuits intermediaires effectues lors du laminage a froid est superieure & la 
temperature de remise en solution desdits precipites. 
20 Ces deux modes de realisation differents permettent de jouer sur la 
formation des precipites et sur la taille de grains. A titre indicatif et non 
limitatif, on obtient generalement une taille de grains sup6rieure a 7 pour le 
premier mode de realisation, tandis qu'on obtient generalement des tailles de 
grains inferieures & 7,5 pour le second mode de realisation. 
25 Dans un autre mode de realisation prefere, la temperature de fin de 
laminage & chaud est inferieure ou egale a 850°C, ce qui permet d'obtenir des 
grains plus fins. 

Uinvention a pour troisieme objet ('utilisation de I'alliage decrit ci-dessus 
pour la fabrication de masques d'ombres pour tubes cathodiques de 
30 visualisation en couleur, pour la fabrication de masques d'ombres tendus dans 
la direction verticale ou horizontale pour des teieviseurs a 6crans plats, pour 
la fabrication de cadres support de masques d'ombre, pour la fabrication de 
conteneurs de stockage cryogeniques, mais aussi pour la fabrication de grilles 



10 



5 



sorte que la temperature de laminage soit superieure & la temperature 
de remise en solution des precipites & base de titane et/ou de niobium, 
et/ou de vanadium et/ou de zirconium, et/ou de tantale et/ou d'hafnium 
et que la temperature de fin de laminage soit inferieure a la 
temperature de debut de precipitation desdits precipites, afin d'obtenir 
une bande a chaud, 
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de canons £ Electrons, grace & sa tres bonne aptitude a la d6coupe 
m6canique. 

^invention est basee sur le fait que les inventeurs ont constate de fagon 

5 nouvelle et surprenante que la precipitation de composes formes a partir de 
titane, et/ou de niobium, et/ou de vanadium, et/ou de zirconium, et/ou de 
tantale, et/ou d'hafnium, d'une part, et de carbone, oxygene et/ou azote 
d'autre part, entrame un abaissement sensible du coefficient de dilatation 
lorsque Talliage poss&de une faible teneur en Si et Mn. L'analyse precise des 

10 composes formes est delicate, mais on trouve notamment des carbures, des 
nitrures, des carbonitrures, des oxydes et/ou des oxynitrures des metaux 
mentionnes ci-dessus. 

Sans vouloir etre lies par une th6orie, les inventeurs pensent que cet effet 
pourrait etre dd au fait que ces differents composes ont pour la plupart une 

15 structure cristalline de type cubique, et forment des precipites dont la taille est 
g£n6ralement de I'ordre de plusieurs dizaines de nanometres lorsqu'ils sont 
form6s en phase solide. Ces precipites de petite taille precipitent dans la 
matrice et non aux joints de grains, comme c'est classiquement le cas. 

Cet effet sur le coefficient de dilatation de I'alliage est en particulier visible 

20 en figure 1, qui repr6sente les variations de ce coefficient entre 20 et 100°C, 
en fonction de la somme des teneurs en oxygene et azote, pour un alliage 
dont la composition comprend du titane & des teneurs comprises entre 0,01 et 
0,05 %, moins de 5 ppm de bore, moins de 5 ppm de soufre et pas 
d'aluminium. Le meme effet est obtenu avec un alliage contenant du niobium 

25 en remplacement total ou partiel du titane, dans les limites impos6es par la 
revendication 1 . 

L'alliage selon invention contient, en % en poids : 

- de 35% a 37% de nickel, et de preference entre 35,5% et 36,5%, afin 



30 



d'obtenir un faible coefficient de dilatation thermique entre 20°C et 
100°C, 



de 0,001% a 0,05% de carbone pour former de fins pr6cipit6s de 
carbures. La formation de precipites de carbures de tailles 
nanometrique a pour effet de diminuer le coefficient de dilatation et 
d'ameiiorer les proprietes m6caniques du produit. On limite sa teneur a 
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0,05% pour eviter la formation de grosses inclusions de carbures 
insolubles. On prEfere que la teneur en carbone soit supErieure & 
0,0035% afin d'avoir une fraction volumique de carbone suffisante pour 
obtenir des caracteristiques mEcaniques ameliorees. On prEfere 
egalement maintenir la teneur en carbone a une valeur inferieure & 
0,010%, voire inferieure a 0,007% pour limiter encore la taille des 
carbures formEs. 

- moins de 0,1% de manganese, car cet ElEment augmente le coefficient 
de dilatation de Palliage et doit etre limite, 

- moins de 0,15% de silicium, car cet Element augmente le coefficient de 
dilatation de I'alliage et doit etre limite, 

- moins de 0,5% de cobalt, afin de ne pas polluer les bains de gravure 
chimique des masques d'ombre, 

- Eventuellement de 0,0001 a 0,005% d'au moins un element pris parmi 
le calcium et le magnesium afin de piEger le soufre qui existe toujours & 
titre d'impuretE et ainsi assurer une bonne aptitude a la deformation a 
chaud, 

- eventuellement du soufre en une teneur inferieure a 0,002% afin de ne 
pas dEtEriorer Taptitude a la transformation a chaud de I'alliage, 

- eventuellement du phosphore en une teneur inferieure & 0,006% pour 
ne pas dEtEriorer Taptitude a la transformation a chaud de I'alliage, 

- Eventuellement du bore en une teneur inferieure a 0,0005%, et de 
preference egale a 0% : en affet, les inventeurs ont constate qu'en 
presence de bore les coefficients de dilatation thermiques 
augmentaient notablement, 

- Eventuellement de Taluminium, du molybdene, du cuivre ou du chrome 
en une teneur totale inferieure a 0,15%, car ces elements augmentent 
le coefficient de dilatation thermique de Palliage. 

- du titane, du vanadium du niobium, du tantale, du zirconium et/ou de 
Thafnium dans des quantites telles que la somme 2(V+Ti) + Nb + Ta + 
Zr + Hf soit comprise entre 0,015% et 0,2%, afin de pouvoir former des 
prEcipites a base de ces Elements, ces prEcipites prEsentant de 
prEference une taille moyenne inferieure a 100 nm, et de fagon 
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preferee inferieure a 70 nm, et de fagon plus particulferement pref6r6e 
inferieure a 50 nm. On prefere en outre que la teneur en niobium soit 
inferieure a 0,1%, voire a 0,07%, afin de diminuer encore le coefficient 
de dilatation ainsi que la taille des precipifes. 

5 -de Poxyg6ne et/ou de Pazote dans des quantifes telles que la somme de 
leurs teneurs soit comprise entre 0,0025% et 0,015%, car les inventeurs 
ont constate de fagon nouvelle que la presence d'oxygene et/ou d'azote 
dans ces teneurs dans I'alliage permet de baisser le coefficient de 
dilatation lorsqu'il est associe & la presence de titane, et/ou de niobium 

10 et/ou de vanadium, et/ou de tantale, et/ou de zirconium et/ou d'hafnium. 

On limite la somme de ces teneurs a 0,015% pour eviter la formation de 
gros oxydes ou nitrures. 
- le reste de la composition est constitu6 de fer et d'impuretes resultant 
de Telaboration. 

15 

Ualliage peut etre elabor6 par exemple au four a arc avec une phase 
d'affinage aux convertisseurs AOD ou VOD ; ii peut egalement etre 6labore au 
four & induction sous vide. Cette elaboration doit etre conduite de fagon a 
obtenir les teneurs en residuels souhaitees. 

20 Ualliage est ensuite coule sous forme d'un demi-produit tel qu'un lingot, 

une billette ou une electrode de refusion. II peut Egalement etre coule 
directement sous forme de brame mince ou de bande mince d'6paisseur 
inferieure a 15 mm, et de preference d'epaisseur comprise entre 8 et 12 mm. 
Lorsque Talliage est coul6 sous forme d'electrode de refusion, celle-ci 

25 est refondue sous laitier 6lectro-conducteur afin d'obtenir une meilleure 
homogeneite de la composition chimique et de la structure de solidification. 

Le demi-produit, ou la bande mince obtenue par coulee directe, est ensuite 
lamine a chaud a une temperature superieure & 850°C, et de preference 
sup6rieure & 1150°C, mais inferieure a 1350°C pour obtenir une bande a 

30 chaud d'§paisseur comprise, en g6n6ral, entre 2 mm et 6 mm, et de 
preference entre 3 et 5 mm, qui est laminee & froid en une ou plusieurs 
passes avec eventuellement des recuits au dessus de 800°C. La temperature 
de chauffage de la bande appliquee entre les etapes de laminage d chaud ou 
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de laminage a froid, pourra etre choisie de maniere a ce que les precipites 
d'oxydes, de carbures ou de nitrures puissent §tre eventuellement remis en 
solution. Des refroidissement rapides pourront egalement §tre appliques pour 
maintenir en solution solide dans I'alliage ces elements susceptibles de former 
5 des pn§cipites. Des traitements de precipitation a I'equilibre pourront alors etre 
realises par des maintiens a des temperatures comprises entre 750°C et 
1200°C (mais de preference inferieures a 1050°C). 

L'invention va maintenant etre decrite de fagon plus precise mais non 
limitative et illustree par des exemples. 
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Essais 

A titre d'exemple, on a elabore les alliages reperes 1 a 16 selon 
I'invention et 17 a 23 a titre de comparaison dont la composition est decrite 
dans le tableau 1 suivant. Les compositions chimiques et les coefficients de 

5 dilatation a entre 20 et 100°C, ont ete mesures sur des eprouvettes prelevees 
sur les bandes laminees a chaud. Chacune de ces eprouvettes a ete recuite 
pendant 30 minutes a 950°C, et refroidie a I'air ambiant avant de realiser les 
mesures de coefficient de dilatation thermique. Les resultats des essais sont 
rassembles dans le tableau 2, dans lequel le coefficient de dilatation a est 

10 exprime en lO^/K. 

Les tests de gravure ont ete realises sur des produits lamines a froid 
des coulees exp6rimentales, partiellement revetus de resine photosensible. 
Les gravures ont ete realisees a 60°C avec une solution de FeCI 3 ayant une 
15 densite de 45,5°Be. La qualite des gravures a ete evaluee par des mesures 
de regularite des contours decoupes, ainsi que par la presence de defauts lies 
a la presence de particules. 
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Tableau 2 : 



N° 


Limite d'elasticite 
conventionneile a 
0,2% (MPa)* 1 


Coefficient de 
dilatation thermique 
moyen entre 20 et 

TUU U 


Qualite des 
gravures* 2 


Taille des 
grains* 3 
(etat 
re cuii) 


1 


oUU 


n 

u,oo 


p 


Q 
O 


Z 


OQ7 

zy ( \ 


n £T7 


R 


Q 
O 


o 
O 




u,oz 


R 


o,o 


A 

4 


oUU 


u,oz 


P 


Q 

o 


O 




U,0D 


P 


o 

o 


D 


zyz 


u,o 1 


p 


7 ^ 

/ ,o 


-7 
I 


OUT 


n ^ 
u,oz 


P 


0,v? 


Q 

o 


zyi 


u,oy 


P 

r 


7 ^ 
f ,o 


n 

y 


ooZ 


n R7 


R 




1U 


oZf 


U,04 




Q 


1 1 


ozu 


u,4y 


R 


ft R 
0,0 


1 z 


oZo 


U,OD 


R 


Q R 


\o 


oZZ 


u,ou 


R 


Q 

y 


14 


OZO 


u,o ! 


R 


Q 

y 


1 \J 




0 54 


R 


6 5 


16 


289 


0,51 


B 


6,5 


17 


289 


0,80 


B 


8,5 


18 


298 


1,01 


P 


8,5 


19 


295 


0,76 


P 


8,5 


20 


275 


0,75 


B 


8 


21 


302 


0,75 


B 


i 8,5 


22 


290 


0,77 


P 


8,5 


23 


313 


0,78 


B 


9 



5 

* 1 Valeurs mesur^es apres un traitement thermique de 15 minutes & 850°C. 
** B : gravures jug6es bonnes - P : presence de d6fauts lies a la presence de 
particules. 

* 3 Taille de grains mesuree selon G ASTM E 1 12, a plus ou moins 0,5 unites. 

10 

Au vu de ce tableau, on constate que toutes les bandes selon 
Pinvention ont un coefficient de dilatation inferieur & 0,70x1 O^/K et meme, 
inferieur a 0,65x1 O^/K dans la plupart des cas. 
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• # 

En revanche, les bandes donnees a titre de comparaison, ont des 
coefficients de dilatation sensiblement superieurs a 0,70x1 O^/K. 

Les contre exemples 17 et 18 montrent I'effet nefaste du bore sur le 
coefficient de dilatation. Les contre exemples 19 et 21 montrent I'influence 
5 nefaste du soufre sur le coefficient de dilatation. Ces contre exemples 
montrent egalement Timportance des teneurs en oxygene et azote sur le 
coefficient de dilatation. 

Le contre exemple 20 qui correspond a I'alliage FeNi a bas manganese 
classique donne la reference montrant les avantages de invention. En effet, 
10 en I'absence de composes permettant la formation de pr6cipites en phase 
solide, les coefficients de dilatation mesur6s sont plus importants. 

Le contre exemple 21 montre I'effet n6faste du soufre sur le coefficient 
de dilatation. 

Les contre exemples 22 et 23 montrent Pimportance des teneurs en 
15 azote et oxygene sur le coefficient de dilatation. 

L'alliage selon invention peut §galement etre utilise pour la fabrication 
de cadres support de masques d'ombre. Cet alliage presente un bon 
comportement en gravure chimique lie a la faible presence controlee en 
r6siduels de type C, S, N en solution solide, et de par ses faibles quantites 
20 d'inclusions de tailles micrometriques. 
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1 . AHiage dont la composition chimique comprend, en poids : 

35% < Ni < 37% 
5 0,001% £C<0,05% 

Mn<0,10% 
Si < 0,15% 
Co < 0,5% 
S < 0,002% 

10 P < 0,006% 

B < 0,0005% 
Al+Mo+Cu+Cr < 0,15% 
0,01 5% < 2(V+Ti)+Nb + Zr + Ta + Hf < 0,2% 
0,0025% < N+O < 0,015% 
15 eventuellement du calcium et/ou du magnesium en une teneur totale 
comprise entre 0,0001 et 0,005%, 

le reste etant constitue de fer et d'impuretes inevitables resultant de 
Telaboration. 

2. AHiage selon la revendication 1, caracterise en outre en ce que sa teneur 
20 en niobium est inferieure a 0,1%. 

3. Alliage selon la revendication 1 ou 2, caracterise en outre en ce que sa 
teneur en carbone est superieure a 0,0035%. 

4. Alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
que sa taille de grains est inferieure a 10 (selon G ASTM E1 12). 

25 5. Alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
qu'il presente un coefficient de dilatation thermique entre 20°C et 100°C 
inferieure 0,7x1 0' 6 /K. 

6. Alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
que sa limite conventionnelle d'6lasticite a 0,2% sur 6tat recuit est 

30 superieure a 280 MPa. 

7. Alliage selon la revendication 6, caracterise en outre en ce que sa limite 
conventionnelle d'6lasticite a 0,2% sur 6tat recuit est superieure & 
300 MPa. 
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• 



8. Alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caract6rise en 
outre en ce que les teneurs en niobium et en carbone sont telles que : 

Nb x C < 0,01 

9. Alliage selon Tune quelconque des revendications 13 8, caracteris6 en 



10 10. Alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce 
qu'il contient des precipites a base de titane, et/ou de niobium, et/ou de 
vanadium, et/ou de tantale, et/ou de zirconium et/ou d'hafnium, dont la 
taille moyenne est inferieure ou egale a 100 nm. 

11. Precede pour fabriquer une bande en alliage selon Tune quelconque des 
15 revendications 1 a 10, comprenant les etapes selon lesquelles : 

- on lamine a chaud un demi-produit dudit alliage apres r6chauffage a 
une temperature superieure & 850°C et inferieure & 1350°C, de telle 
sorte que la temperature de laminage soit superieure a la temperature 
de remise en solution des precipites a base de titane et/ou de niobium, 

20 et/ou de vanadium et/ou de zirconium, et/ou de tantale et/ou d'hafnium 

et que la temperature de fin de laminage soit inferieure a la 
temperature de d§but de precipitation desdits precipites, afin d'obtenir 
une bande a chaud, 

- on lamine a froid la bande & chaud en une ou plusieurs passes, pour 
25 obtenir une bande £ froid avec 6ventuellement un ou plusieurs recuits 

intermediaires entre deux passes. 

12. Precede selon la revendication 11, caracteris6 en ce que la temperature 
du ou des recuits intermediaires effectues lors du laminage a froid est 
inferieure a la temperature de remise en solution desdits precipites. 

30 13. Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que la temperature 
du ou des recuits intermediaires effectues lors du laminage a froid est 
superieure a la temperature de remise en solution desdits pr6cipit6s. 



5 



outre en ce que les teneurs en titane, niobium et en azote de la 
composition d'alliage sont telles que : 

Ti x N < 0,00006 



Nb x N < 0,001 
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14. Precede selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que la 
temperature de fin de laminage a chaud est inferieure ou egale a 850°C. 

15. Utilisation d'un alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
pour la fabrication de masques d'ombres pour tubes cathodiques de 



16. Utilisation d'un alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 
pour la fabrication de conteneurs de stockage cryogenique. 

17. Utilisation d'un alliage selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
pour la fabrication de grilles de canons a electrons. 

10 18. Utilisation d'un alliage selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, 
pour la fabrication de masques d'ombres tendus dans la direction verticale 
ou horizontale pour des televiseurs a ecrans plats. 
19. Utilisation d'un alliage selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, 
pour la fabrication de cadres support de masques d'ombre. 



5 



visualisation en couleur. 



15 



WO 2004/063411 



1 /1 



PCT/FR2003/003785 



Figure unique 



100 

a (io /k) 

20 



0,9 -J 
0,8- 
0,7- 
0,6 - 
0,5 
0,4 
0,3 - 
0,2- 
0,1 
0 



+ 




% (O+N) 



■ i 1 1 — i i 

0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I >nal Application No 

rui/r'R^^03785 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C22C38/08 C21D8/02 



According to Intemallonal Patent Classification (IPC) orto both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C22C C21D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , PAJ, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 017, no. 617 (C-1129), 

15 November 1993 (1993-11-15) 

-& OP 05 186853 A (NIPPON YAKIN KOGYO CO 

LTD), 27 July 1993 (1993-07-27) 

abstract 

page 4; examples 2,3; table 1 

US 2002/043314 Al (ETO MASATOSHI) 

18 April 2002 (2002-04-18) 

page 2, paragraph 16 

page 3, paragraph 39 - paragraph 40 

claims 



1-10, 
15-19 



11-14 
11-14 



US 5 643 697 A (BAUDRY JACQUES 
1 July 1997 (1997-07-01) 
the whole document 



ET AL) 



-/- 



1-19 



m 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
■E' earlier document but published on or after the International 

filing date 

V document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

■0* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority dale claimed 



■T later document published after the International filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

•Y* document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

*&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



23 April 2004 



Date of mailing of the International search report 



06/05/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswjjk 

TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Patton, G 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



page 1 of 2 



INTERNATIONALS EARCH REPORT 

9 


itional Application No 

ru/Fiyy/03785 


| C(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED^! BE RELEVANT 






Category* 


CitaUon of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages F 


Relevant to claim No. 


1 A 

A 


EP 0 713 923 A (IMPHY SA) 

29 May 1996 (1996-05-29) 
the whole document 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol . 2000, no. 03, 

30 March 2000 (2000-03-30) 

-& JP 11 342403 A (PACIFIC METALS CO LTD), 

14 December 1999 (1999-12-14) 

abstract 


1-19 
1-19 



Form PCT/ISA/210 (continuation of seoond sheet) (January S004) 



page 2 of 2 





miormatton on patent ramiry memoers 




lr 
1 


U 1 / 


>nal Application No 

, : R 03/03785 


Patent document 
cited in search report 


^^Bbllcatlon 

date 




Patent family 
rnernDer^sj 




^^^k. Publication 
date 


JP 05186853 


A 


27-07-1993 


JP 


3465171 


B2 


10-11-2003 


US 2002043314 


Al 


18-04-2002 


JP 


2002069535 


A 


08-03-2002 



US 5643697 A 01-07-1997 



FR 


2728724 


Al 


28-06-1996 


CN 


1133896 


A ,B 


23-10-1996 


DE 


69517577 


Dl 


27-07-2000 


DE 


69517577 


T2 


08-03-2001 


DK 


719873 


T3 


23-10-2000 


EP 


0719873 


Al 


03-07-1996 


JP 


8333638 


A 


17-12-1996 


PL 


312029 


Al 


08-07-1996 



EP 0713923 A 29-05-1996 



FR 


2727131 Al 


24-05-1996 


CN 


1131702 A ,B 


25-09-1996 


DE 


69517575 Dl 


27-07-2000 


DE 


69517575 T2 


08-03-2001 


DK 


713923 T3 


09-10-2000 


EP 


0713923 Al 


29-05-1996 


JP 


8209306 A 


13-08-1996 


KR 


227354 Bl 


01-11-1999 


PL 


311448 Al 


27-05-1996 


US 


2001045246 Al 


29-11-2001 



JP 11342403 A 14-12-1999 JP 3398050 B2 21-04-2003 



Form PCT7ISA/21 0 (patent family annex) (January 2004) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



18/02 



D ride Internationale No 

PCT/FR^^03785 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMAND! 

CIB 7 C22C38/08 C21D8, 



Seion la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fols selon ta classification nationals et la C1B 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mlnimale consultee (systems de classification sutvi des symboles de classement) 

CIB 7 C22C C21D 



Documentation consultee autre que la documentation mlnimale dans la mesure oil ces documents relevent des domalnes sur lesquels a ports ia recherche 



Base de donnees electronlque consultee au cours de ta recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , PAJ, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorie ° Identificalion des documents cites, avec, le cas echeant, indication des passages pertinents 



no. des revendlcations visees 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 017, no. 617 (C-1129), 

15 novembre 1993 (1993-11-15) 

-& JP 05 186853 A (NIPPON YAKIN K0GY0 CO 

LTD), 27 julllet 1993 (1993-07-27) 

abrege 

page 4; exempt es 2,3; tableau 1 

US 2002/043314 Al (ETO MASAT0SHI) 

18 avril 2002 (2002-04-18) 

page 2, allnea 16 

page 3, alinea 39 - allnea 40 

revendlcations 

US 5 643 697 A (BAUDRY JACQUES 
1 juillet 1997 (1997-07-01) 
le document en entier 



1-10, 
15-19 



11-14 
11-14 



ET AL) 



1-19 



-/- 



m 



Voir ta suae du cadre C pour la fin de la Dste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speclaies de documents cites: 

•A* document deflnissant Petal general de la technique, non 
considers comme partlculierement pertinent 

"E* document anterieur, mats publle a ia date de depot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant Jeter un doute sur une revendication de 
priorfie ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speclale (telle qulndlquee) 

"O* document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

■P" document publle avant la date de depot International, mais 
posterleurement a la date de priorite revendiquee 



'V document ulterleur publle apres la date de depot International ou !a 
date de priorite et n'appartenenani pas a Fetat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie const Ituant la base de (Invention 

"X" document partlculierement pertinent; flnven tlon revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considers isolement 

a Y* document partlculierement pertinent; Flnven tlon revendiquee 
ne peut etre consideree comme Impliquant une activite Inventive 
lorsque le document est assocle a un ou plusieurs autres 
documents de memo nature, cette combinaison etant evldente 
pour une person ne du metier 

•&■ document qui fait partle de la meme famille de brevets 



Date a laqueile ta recherche Internationale a ete effectivement achevee 



23 avril 2004 



Date cf expedition du present rapport de recherche Internationale 



06/05/2004 



Nom et adresse postale de radmlnlstratlon chargee de la recherche Internationale 

Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280HV RlJswIJk 

TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autortse 



Patton, G 



Formulalre PCT/1SA/210 (deuxi&ma feulDe) (Janvier 2004) 



Daae 1 de 2 



fcAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



De ie Internationale No 

PCT/FR J|^03785 



C(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME 



1NENTS 



Categorie « 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, indication des passages pertinents 



no. des revindications visees 



EP 0 713 923 A (IMPHY SA) 
29 ma1 1996 (1996-05-29) 
le document en entier 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 2000, no. 03, 

30 mars 2000 (2000-03-30) 

-& JP 11 342403 A (PACIFIC METALS CO LTD), 

14 decembre 1999 (1999-12-14) 

abrege 



1-19 



1-19 



Formulate PCT/1SA/210 (suite de la deuxlema feuDla) (Janvier 2004) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCH^NTERNATIONALE 


De i Internationale No 

PCT/FR^^33785 




Document brevet cite ' 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famine de brevet(s) 


Date de 
publication 



JP 05186853 A 27-07-1993 JP 3465171 B2 10-11-2003 



US 2002043314 Al 18-04-2002 JP 2002069535 A 08-03-2002 



US 5643697 A 01-07-1997 



FR 


2728724 


Al 


28-06-1996 


CN 


1133896 


A ,B 


23-10-1996 


DE 


69517577 


Dl 


27-07-2000 


DE 


69517577 


T2 


08-03-2001 


DK 


719873 


T3 


23-10-2000 


EP 


0719873 


Al 


03-07-1996 


JP 


8333638 


A 


17-12-1996 


PL 


312029 


Al 


08-07-1996 



EP 0713923 A 29-05-1996 



FR 


2727131 Al 


24-05-1996 


CN 


1131702 A ,B 


25-09-1996 


DE 


69517575 Dl 


27-07-2000 


DE 


69517575 T2 


08-03-2001 


DK 


713923 T3 


09-10-2000 


EP 


0713923 Al 


29-05-1996 


JP 


8209306 A 


13-08-1996 


KR 


227354 Bl 


01-11-1999 


PL 


311448 Al 


27-05-1996 


US 


2001045246 Al 


29-11-2001 



JP 11342403 A 14-12-1999 JP 3398050 B2 21-04-2003 



Formulate PCT/1SA/210 (annexe families de brevets) (Janvier 2004) 



